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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING A MULTICOAT ENAMEL AND AQUEOUS BASE ENAMEL SUITABLE FOR 
SAID PROCESS 

(54) Bezeichttung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINER MEHRSCHICHTIGEN LACKIERUNG UND FUR DIE- 
SES VERFAHREN GEEIGNETE WASSRIGE BASISLACKE 

(57) Abstract 

The invention relates to base enamels for producing base coat-clear coat enamels and which contain a water-dilutable poly- 
acrylate resin. To obtain the water-dilutable polyacrylate resin, uncarboxylated, ethylenically unsaturated monomers are polymer* 
ized in an organic solvent in a first stage and, after reaction of at least 80 wtH of these monomers, carboxylated monomers are 
polymerized in a second stage and the polyacrylate resin so obtained is neutralized. 

(57) Zcsaramenfassung 

Die Erfindung betrifft Basislacke zur Herstellung von Lactieruugen des bBsccoat-clcarcoat Typs, die em wasserverdflnn- 
bares Poly aery latharz enthalten, das erbattlich ist, tndem in cinem organischen Ldsemittel in einer erstcn Stufe carboxylgruppen- 
freie ethylenisch ungesSttigte Monomere polyraerisiert werden und nachdem mindestens 80 Gew.-tt dieser Monomere umgesetzt 
worden sind, in einer zweiten Stufe carboxylgruppenhaltige Monomere polymerisiert werden und das so erhaltene Poryacrylat- 
harr neutralisiert wird. 
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Verfahren zur H erstelluna einer mehrschichticren 
Lackieruna und fur dieses Verf ahren aeeicmete waflriae 
10 Basislacke 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer nehrschichtigen, schutzenden und/oder dekora- 
15 tiven Lackierung, bei dem 

(1) als Basislack ein va£riger pigmentierter Basis- 
lack auf die Substratoberf lache aufgebracht wird 

2Q (2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein Poly- 
merfilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transpa- 
renter Decklack aufgebracht wird und anschlie^end 

25 

(4) die Basisschicht z us airmen mit dem Decklack einge- 
brannt wird. 

Bei diesem Verfahren handelt es sich urn das gut be- 
3 q kannte base coat/clear coat-Verf ahren, das vor alien 
in der Automobil Industrie zur Herstellung hochwerti- 
ger Decklackierungen, insbesondere Metallef f ekt- 
lackierungen eingesetzt wird (vgl. z.B. EP-A-3 8 127, 
EP-A-89 497 und DE-OS-36 28 124) . 

35 
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Die Erfindung betrifft auch waprige Lacke, die in dem 
o.g. Verfahren als Basislacke eingesetzt werden kon- 
nen. 

5 

Bei dem in Rede stehenden basecoat/clearcoat-Verfah- 
ren werden im uberviegenden Ma£e Basislacke einge- 
setzt, die als Verdunnungs- und/oder Losemittel aus- 
schlie^lich organische Losemittel enthalten. 

10 

Die Lackindustrie ist aus okologischen und okonorai- 
schen Grunden bestrebt, einen moglichst gro£en Tell 
der organ is chen Losemittel durch Wasser zu ersetzen. 
Es besteht ein grower Bedarf an wa/3rigen Basi slacken / 
2 5 die im oben beschriebenen basecoat/clearcoat-Verfah- 
ren verwendbar sind. Ein vesentliches Kerkmal des 
basecoat/clearcoat-Verfahrens besteht darin, da£ der 
transparente Decklack auf die noch nicht eingebrannte 
Basisschicht lackiert vird und erst danach Basis- 
schicht und Decklack gemeinsam eingebrannt verden 
(Na0-in-Na£-Verf ahren) . 

Die der vorliegenden Erf indung zugrundeliegende Auf- 
gabenstellung besteht in der Bereitstellung neuer 
va^riger Lacke, die als Basislacke fur das base- 
coat/clearcoat-Verfahren verwendbar sind. Diese Auf- 
gabe wird uberraschenderweise durch die Bereit- 
stellung von wa^rigen, pigmentierten Lacken gelost, 
die dadurch gekennzeichnet sind, da/? sie ein wasser- 
verdunnbares Polyacrylatharz enthalten, das erhalt- 
lich ist, indem 



(I) 



20 



25 



30 



35 



(al) 40 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% ei- 
nes im wesentlichen carboxylgruppenf reien 
(Meth)acrylsaureesters oder eines Gemisches 
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aus solchen [ Me th) aery Is Sure est era 

(a2) 0 bis 45, vorzugsweise 4 bis 34 Gew.-% eines 
5 ethyl en isch ungesattigten Monomer en, das 

mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molefcul 
tragt und im we sent lichen carbocylgruppen- 
frei ist oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 

10 

(a3) 0 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% ei- 
nes im wesent lichen carboxylgruppenfreien, 
von (al) und (a2) verschiedenen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren Oder eines Gemisches 
^5 aus solchen Monomeren 



zu einem organ ischen Losemittel oder Losemittel- 
gemisch gegeben und in Gegenwart mindestens eines 
Polymerisations initiators polymerisiert werden, 
20 ™* 



(II) 



nacndem mindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zugege- 
benen Monomeren umgesetzt worden sind 

2,5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% eines 
mindestens eine Carboxylgruppe pro MoleOcul. tra- 
genden ethyl en isch ungesattigten Monomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines im 
wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches 
aus solchen Monomeren 
zugegeben werden und weiterpolymerisiert wird und 



(bl) 



30 
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(III) 

5 das nach Beandigung der Polymerisation erhaltene Po- 
ly aery latharz zvnnindest teilweise neutralisiert und 
in Wasser dispergiert wird, wobei die Summe der Ge- 
wichtsanteile von (al) , (a2) (a3), (bl) und (b2) 
stets 100 Gew.-% ergibt und (al) , (a2) , (a3), (bl) 

10 ^nd (b2) in Art und Menge so ausgewah.lt verden, da£ 
das aus (al) , (a2) , (a3) , (bl) und (b2) erhaltene Po- 
lyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 0 bis 200, vor- 
zugsweise 20 bis 120, eine Saurezahl von 20 bis 100, 
vorzugsweise 25 bis 50 und eine Glasubergangstempera- 

15 tur (T G ) von -4 0 bis +60 *C, vorzugsweise -20 bis 
+40 *C, aufweist. 

Die erf indungsgemafi eingesetzten wasserverdunnbaren 
Polyacrylatharze ermoglichen die Fonnulierung von Ba- 

2Q sislacken, die - insbesondere im Vergleich zu bekann- 
ten polyacrylathar2haltigen Basislacken - einen er- 
hohten Feststof fgehalt und eine geringere Laufernei- 
gung aufweisen. AujSerdem fuhrt der Einsatz der erfin- 
dungsgema^en wasserverdunnbaren Polyacrylatharze ins- 

25 besondere in polyurethanhaltigen Basislacken zu einer 
stabilisierung gegenuber schwankender Scherbelastung. 
Insbesondere bei Belastung durch schwa che Scherkrafte 
treten gegenuber dem Stand der Technik geringere bzw. 
keine Viskositatserniedrigungen auf . Das hat ein ver- 

3Q bessertes Absetzverhalten, einfachere Handhabbarkeit 
und erhohte Applikationssicherheit zur Folge. 

Bevor die Herstellung der erf indungswe sent lichen, 
wasserverdunnbaren Polyacrylatharze naher beschrieben 
a5 wird, werden zwei Begrif fsklarungen vorausgeschickt: 
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1 . ) Als Abkurzung f ur "Methacrylsaure- oder Aery 1- 

saure-" wird gelegentlich (Meth)acrylsaure- ver- 
wendet . 

5 

2. ) Die Formulierung "int vesentlichen carboxylgrup- 

penfrei" soil ausdrucken, dap die Komponenten 
(al) , (a2) , (a3) und (b2) einen geringen Carb- 
oxylgruppengehalt (hochstens aber soviel, da/? ein 

10 aus den Komponenten (al) , (a2), (a3) und (b2) 

hergestelltes Polyacrylatharz eine Saurezahl von 
hochstens 10 hat) aufweisen konnen. Es 1st aber 
bevorzugt, da0 der Carboxylgruppengehalt der Kom- 
ponenten (al) f (a2) f (a3) und (b2) so niedrig vie 

15 Tioglich gehalten vird. Besonders bevorzugt werden 

vollig carboxylgruppenfreie (al) , (a2) , (a3) und 
(b2 ) -Komponenten eingesetzt. 

Zur Herstellung der erf indungsgema£ ein2usetzenden 
20 Polyacrylatharze Icann als Komponente (al) jeder mit 
(a2) , (a3), (bl) und (b2) copolymerisierbare, im we- 
sentlichen carboxylgruppenfreie Ester der (Meth)- 
acrylsaure oder ein Geroisch aus solchen (Meth)acryl- 
saureestern eingesetzt werden. Als Beispiele werden 
25 Alkylacrylate und Alky lmethacry late nit bis zu 20 
Kohlenstof f atoiaen in Alky lr est, wie z.6* Me* 
thyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, 
Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat und cy- 
cloaliphatische (Meth) acrylsaureester, wie z.B. Cy- 
qq clohexyl (laeth)acrylat, genannt. Bevorzugt werden Ge- 
aische aus Alkylacrylaten und/oder Alkylmethacrylaten 
als (al) Komponente eingesetzt, die zu mindestens 
25 Gew.-% aus n-Butyl- und/oder t-Butylacrylat und/- 
bder n-Butyl- und/oder t-Butylmethyacrylat bestehen. 

35 
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15 



20 



25 



30 



35 



Als Komponente (a2) konnen alie mit (al) ,' (a3), (bl) 
und (b2) copolymerisierbaren ethylenisch ungesattig- 
ten Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe pro 
Kolekul tragen und im wesent lichen carboxylgruppen- 
frei sind, oder eixi Gemisch aus solchen Monomer en 
eingesetzt werden. Als Beispiele werden Hydroxyalkyl- 
ester der Acrylsaure, Methacryl saure oder einer ande- 
ren a,£-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure ge- 
nannt. Diese Ester konnen sxch von einem Alkylengly- 
kol ableiten, das nit der Saure verestert 1st, oder 
sie konnen durch Urasetzung der Saure mit einem Alky- 
lenoxid erhalten werden. Als Komponente (a2) werden 
vorzugsweise Hydr oxy alky 1 ester der Aery 1 saure und 
Methacryl saure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis 
zu 4 Kohl ens toff a tome enthalt, Untsetzungsprodukte aus 
cyclischen Estern, wie z.B. €-Caprolacton und diesen 
Rydroxyalkylestern oder Mischungen aus diesen Hydro- 
xyalkylestern bzw. e-caprolactonmodif izierten Hydro- 
xyalkylestem eingesetzt. Als Beispiele fur derartige 
Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hy- 
droxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydro- 
xypropy lmethacrylat , 3 -Hydroxypropy lmethacrylat , 
2 -Hydroxyethy lmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und 
4 -Hydroxybuty lmethacrylat genannt. Entsprechende 
Ester von anderen ungesattigten Sauren, wie z.B. Eth- 
a cry 1 saure , Crotonsaure und ahnliche Sauren mat bis 
zu etva 6 Kohlenstof fatomen pro Molekul, konnen auch 
eingesetzt werden. 

Als Komponente (a3) konnen alle mit (al) , (a2) , (bl) 
und (b2) copolymer is ierbar en, im wesentlichen carb- 
oxylgruppenfreien, von (al) und (a2) verschiedenen 
ethyl en is ch ungesattigten Monomere oder Gemische aus 
solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Komponente 
(a3) werden vorzugsveise vinyl aromati sen e Kohlen- 
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wasserstoffe, wie Styrol, a-Alkylstyrol und Vinyl to- 
luol, eingesetzt. 

5 Die erf indungsgemajS verwendeten Poly aery latharze wer- 
den hergestellt, indea in Stufe (I) die Komponente 
(al) gegebenenfalls zusammen mit (a2J und gegebenen- 
falls zusammen nit (a3) in einem organischen Lose- 
mittel Oder Losemittelgemisch in Gegenwart mindestens 
10 eines Polymerisationsinitiators polymerisiert wird. 

Als organiscbe Losemittel und Polymerisations initial 
toren konnen die fur die Herstellung von Polyacryiat- 
harzen ublichen und fur die Herstellung von wa^rigen 

15 Dispersionen ge eigne ten Losemittel und Polymerisa- 
tions initiator en eingesetzt werden. Als Beispiele fur 
brauchbare Ldsemittel werden Butylglykol, 2-Methoxy- 
propanol, n-Butanol, Methoxybutanol , n-Propanol, 
Ethylenglykolmonomethylether, Ethyl englykolmonoethyl- 

2 q ether, Ethyl englykolmonobutylether, Diethylenglykol- 
monomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, Di- 
ethylenglykoldiiethyl ether, Diethylenglykolmonobutyl- 
ether und 3 -Methy 1-3 -methoxybutanol genannt. Als Bei- 
spiele fur brauchbare Polymerisations initiatoren wer- 

25 den freie Eadikale bildende Initiatoren, wie z.B. 
Benzoylperoxid, Azobisisobutyronitril , t-Butylper- 
etbylhexanoat und t-Butylperbenzoat genannt. Die Po- 
lymerisation wird zweckma^igerweise bei einer Tempe- 
ra tur von 80 bis 160 *C, vorzugsweise 110 bis 

30 160 'C durchgefuhrt. 

Nachdem mindestens 80 Gew.-% / vorzugsweise mindestens 
90 Gew.-%, der in Stufe (I) zugegebenen Monomere um- 
gesetzt worden sind, werden in Stufe (II) 

35 (bl) 2,5 bis 15 , vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% eines 

mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekul tra- 
genden ethylenisch ungesattigten Monomeren oder 
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eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-%. eines im 
wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches 
aus solchen Honomeren 



(b2) 



zugegeben und in Gegenwart des in Stufe (I) erhalte- 
10 nen Re akt ion spr odukt es polymer is iert. In der Stufe II 
wird so lange polymerisiert, bis die in den stufen 
(I) und (II) zugegebenen Monomeren im wesentlichen 
vollstandig umgesetzt vorden sind. 

15 Als Komponente (bl) kann jedes mindestens eine Carb- 
oxylgruppe pro Molekul tragende, mit (al) , (a2) , (a3) 
und (b2) copolymer is ierbare ethylenisch ungesattigte 
Monomer oder ein Gemiseh aus solchen Monomeren einge- 
setzt werden. Als Komponente (bl) werden vorzugsweise 

20 Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Es 

konnen aber auch andere ethylenisch ungesattigte Sau- 
ren mit bis zu € Kohlenstof f atomen im Molekul einge- 
setzt werden. Als Beispiele fur solche Sauren werden 
Etharylsaure , Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure 

25 und Itaconsaure genannt. Als Komponente (bl) konnen 
auch Maleinsauremono (meth) acryloyloxiethylester , 
Bernsteinsauremono (meth) acryloyloxiethylester und 
Phtalsauremono(meth) acryloyloxiethylester eingesetzt 
werden. 

30 

Als Komponente (b2) kann jedes ait (al) , (a2) , (a3) 
und (bl) copolymeris ierbare ethylenisch ungesattigte 
Monomer oder ein Gemiseh aus solchen Monomeren einge- 
setzt werden. Als Komponente (b2) konnen alle bei der 
35 Beschreibung der Komponenten (al) , (a2) und (a3) auf- 
gezahlten Monomere eingesetzt werden. 
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Die Komponenten (al) , (a2), (a3), (bl) mid (b2) war- 
den in Art und Manga so ausgawahlt., da£ das Poly- 
acrylatharz eine Hydroxylzahl von 0 bis 200, vorzugs- 
5 weise 20 bis 120, eine Saurezahl von 20 bis 100, vor- 
zugsweise 25 bis 50 und eine Glasubergangs tempera tur 
(T G ) von -40 'C bis +60 "C, vorzugsweise 
-20 "C bis +40 *C, aufweist. 

10 Die Glasubergangstemperaturen von Polyacrylatharzen 
konnen nach folgendar Fonael berechnet warden: 




*= Glasubergangstemperatur das Polyacrylatharz es 
* Anzahl der im Polyacrylatharz einpolymeri- 

sierten verschiedenen Monomer e 
« Gewichtsanteil das n-ten Monomers 
= Glasubergangs tempera tur das Homopolymers aus 
dera n-ten Monomer 

25 

Die Menge und ZugabegeschwindigJceit des Initiators 
wird vorzugsweise so gewahlt, dap ein Polyacrylatharz 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2500 
bis 20000 erhalten wird. Es ist bevorzugt, die Ini- 

qq ti at or zugabe zum gleichen Zeitpunkt vie die Zugabe 
der Monomer en zu bag inn en und etwa eine halbe Stunde 
nachden die Zugabe der Monomeren beendet worden ist, 
zu beenden. Der Initiator wird vorzugsweise in Icon- 
stanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendi- 

35 gung der Initiatorzugabe wird das Reakt ions gemi sen 
noch eo lange (in der Regel etwa 1 1/2 Stunden) auf 
Polymerisationstemperatur gelxalten, bis alle einge- 



20 
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setzten Hononere 1m wesentlichen vollstandig xungs- 
setzt worden sind. "Im wesentlichen vollstandig umge- 
setzt"; soli bedeuten, dajS vorzugsweise 100 Gew.-% der 
5 eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind, da£ es 
aber auch moglich 1st, da£ ein geringar Restmonome- 
rengehalt von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gewicht der Reaktiorismischung, ununtge- 
setzt zuruckbleiben kann. 

10 

Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene 
Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und 
in Wasser dispergiert. 

15 Zur Neutralisation konnen sowohl organiscfae Basen als 
auch anorganische Basen verwendet werden. Vorzugswei- 
se werden primare, sekundare und tertiare Amine, wie 
z.B. Ethylamin, Propylamin, Dime thy lamin, Dibutyl- 
amin, Cyclohexylamin, Benzylamin , Morpholin, Piperi- 

20 din und Triethanolamin verwendet. Besonders bevorzugt 
werden tertiare Amine als Neutral i sat ionsmittel ein- 
gesetzt, insbesondere Dimethylethanolamin, Triethyl- 
amin, Tripropylamin und Tributylamin. 

25 Die Neutral isationsreaktion vird im allgemeinen durch 
Mischen der neutral is ierenden Base mit dem Polyacry- 
latharz dur chgef uhrt . Dabei wird vorzugsweise soviel 
Base eingesetzt, da/J der Basislack einen pH-Wert von 
7-8,5, vorzugsweise 7,2 bis 7,8 aufweist. 

30 

Anschlie£end wird das partiell Oder vollstandig neu- 
tralisierte Polyacrylatharz durch Zugabe von Wasser 
dispergiert. Dabei entsteht eine wa£rige Polyacrylat- 
harzdispersion. Gegebenenf alls kann eih Teil oder das 
25 gesamte organische Losemittel abdestilliert werden* 
Die erf indungsgema/3en Polyacrylatharzdispersionen 
enthalten Polyacrylatharzteilchen, deren mittleren 
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Teilchengrdtfe vorzugsveise zwischen 60 und 300 nm 
liegt (Me^nethode : Laserlichtstreuung, Ke^gerat: 
Malvern Autosizer 2C) . 

Kit den oben beschriebenen Poly aery latharzen als Bin- 
demittel konnen erfindungsgemape va£rige Basislacke 
hergestellt verden. Es ist jedoch bevorzugt, die Po- 
lyacrylatharze mit mindestens einem wasserverdunnba- 
ren Polyurethanhaxz und/ Oder inindastens einem vasser- 
verdunnbaren Polyesterharz und/oder mindestens einem 
wasserverdunnbaren Aminoplastharz als Bindemittel zu 
kombinieren. Bei Basislacken, die nur nichtmetalli- 
sche Pigmente bzv. Mischungen aus nichtraetallischen 
Pigroenten und keine Metal lpigmente enthalten, wird 
vorzugsveise eine Mischung eingesetzt aus 

(A) 10 bis 95, vorzugsveise 25 bis 70 Gew.-% des er- 
f indungsgema^en wasserverdunnbaren Polyacrylat- 
harzes, 

(B) 5 bis 50, vorzugsveise 10 bis 40 Gew.-% eines 
Aminoplastharz es , 

(C) 0 bis 85, vorzugsveise 20 bis 60 Gew.-% eines 
wasserverdunnbaren Polyesterharzes und 

(D) 0 bis 85, vorzugsveise 0 bis 40 Gew.-% eines was- 
serverdunnbaren Polyurethanharzes. 

Die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis 
(D) betragt stets 100 Gew.-%. 

Bei Basislacken, die ein Metallpigment Oder eine Mi- 
schung aus Metal lpigmenten, ggf . in Kombination mit 
nichtmetallischen Pigraenten, enthalten, wird als Bin- 
demittel vorzugsveise eine Mischung eingesetzt aus 
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(A) 0,1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% des er- 
f indungs gestagen wasserverdunnbareh Polyacrylat- 
harzes, 



(B) 0 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% eines Ami- 
noplasthar zes , 

10 (C) 0 bis 50, bevorzugt 15 bis 40 Gew.-% eines vas- 
serverdunnbaren Polyesterharzes und 

(D) 10 bis 99,9, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines 
vasserverdunnbaren Polyurethanharzes . 

15 

Die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis 
(D) betragt stets 100 Gew.-%. 

Mit den in Rede stehenden Folyacrylatharzen konnen 
20 z«B. wasserverdunnbare Polyurethanharze kombiniert 
verden, die herstellbar sind, indem 

(i) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit ei- 
nem zahlenmittleren Kolekulargewicht von 400 
25 bis 5000 Oder ein Gemisch aus solchen Poly- 

ester- und/oder Polyetherpolyol en 



(ii) ein Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Poly- 
is ocyanaten 

30 

(iii) eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Kolekul 
aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbin- 

3 g dungen 

(iv) gegebenenfalls eine Hydroxyl- und/oder Amino- 
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gruppen enthaltende organische Verbindung iait 
einem Molefculargewicht von 40 bis 600 oder ein 
Gemisch aus solchen Verbindungen und 

(v) gegabenenfalls eine Verbindung, die ntindestens 
eine gegenuber NCO-Gruppen reaJctive Gruppe und 
raindestens eine Poly (oxyalkylen) gruppe in Mole- 
kul aufweist Oder ein Gemisch aus solchen Ver- 
bindungen 

miteinander umgesetzt werden und das entstandene Re- 
alctionsprodukt wenigstens teilweise neutral isiert 
wird. Das Polyurethanharz sollte zweckmajSigerweise 
eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein zahlenmittleres 
Molekulargevicht von 4000 bis 25.000 aufweisen. 

Die Polyurethanharz e Konnen aus (i) , (ii) , (iii) , 
ggf. (iv) und gegebenenfalls (v) nach dem Fachmann 
gut bekannten Methoden der Polyurethanchemie herge- 
stellt werden (vgl. z«B. US-PS-4,?19,132, 
DE-OS-36 28 124 f EP-A-89 497, EP-A-256 540 und 
WO 87/03829) . 

Als Komponente (i) konnen gesattigte und ungesattigte 
Polyester- und/oder Polyetherpolyole, insbesondere 
Polyester- und/oder Polyetherdiole mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargevicht von 400 bis 5000 einge- 
setzt werden- Geeignete Polyetherdiole sind z.B. Po- 
lyetherdiole der allgemeinen Formel 
H(-0-(CHR 1 ) n -) ja OH, wobei R 1 » Wasserstoff 
oder ein niedriger, gegebenenf alls substituierter Al- 
kylrest 1st, n « 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 
bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist. Als Beispiele werden 
lineare oder verzveigte Polyetherdiole, vie Poly(oxy- 
ethylen) glykole, Poly (oxypropylen) glykole und Poly- 
(oxybutylen) glykole genannt. Die ausgewahlten Poly- 
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etherdiole sollen keine uberma£igen Mengen an Ether- 
gruppen einbringen, veil sonst die gebildeten Polyme- 
re in Wasser anguellen. Die bevorzugten Polyether- 
5 diole sind Poly(oxypropylen)glykole im Molmassenbe- 
reich von 400 bis 3000, 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von organi- 
schen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit orga- 
nischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer 

10 HVdroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Urn verzweig- 
te Polyesterpolyole herzustellen, konnen in geringem 
Umfang Polyole oder Polycarbonsauren mit einer hoheren 
Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und 
Diole konnen lineare oder verzveigte aliphatische, 

15 cycloaliphatische Oder aroraatische Dicarbonsauren 
oder Diole sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole 
bestehen bei spiel sweise aus Alkylenglykolen, wie 

20 Ethylenglykol, Propylenglykol f Butylenglykol , Butan- 
diol-1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol und anderen 
Diolen, wie Dimethyl olcyclohexan. Es konnen jedoch 
auch kleine Mengen an Polyolen, wie Trimethylolpro- 
pan f Glycerin, Pentaerythrit r zugesetzt werden. Die 

25 Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Li- 
nie aus. niedermolekularen Dicarbonsauren oder ihren 
Anhydriden mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Molekul. Geeignete Sauren sind bei- 
spielsweise o-Phthalsaure, Isophthalsaure, Tere- 

30 phthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Cyclohexandicar- 
bonsaure, Bemsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Kaleinsaure, Fumarsaure, Glutarsaure, 
Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure 
und/ oder dimerisierte Fettsauren. Anstelle dieser 

35 Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese exi- 
b tier en, verwendet werden. Bei der Bildung von Poly- 
esterpolyolen konnen auch icleinere Mengen an Carbon- 
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1 

sauren mit 3 oder mehr Carboxylgruppen beispielsweise 
Trimellithsaureanhydrid Oder das Addukt von Malein- 
saureanhydrid an ungesattigte Fettsauren anwesend 
5 eein. 

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die 
durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol erhalten 
werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von 
10 endstandigen Hydroxy Igruppen und wiederkehrenden Po- 
ly ester ante il en der Formel (-co- (CHR 2 ) n -CH 2 ~0) aus. 
Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substituent 
R 2 Wasserstoff, ein Alkyl-, cycloalkyl- oder 
Alkoxy-Rest. 

15 Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstoff- 
atome. Die gesaiate Anzabl der Kohlenstof f atome im 
Substituenten ubersteigt 12 pro Lactonring nicht. 
Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, Hydroxy- 
buttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystea- 

2Q rinsaure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das un- 
substituierte eS-Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat 
und alle R-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. 

25 Die Umsetzung mit Lacton kann durch niedermolekulare 
Polyole, wie Ethylenglykol , 1,3-Propandiol, 1,4 Bu- 
tandiol, Dimethylolcyclohexan gestartet werden. Es 
konnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie 
Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Harn- 

30 stoff mit Caprolacton umgesetzt werden. 

Als Komponente (ii) konnen aliphatische und/oder cy- 
cloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate 
eingesetzt werden. Als Beispiele fur aromatische Po- 
3 g lyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluylendi- 
isocyanat, Xylylendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat, 
Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat 
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Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultra - 
violettem Licht ergeben (cyclo) aliphatische Polyiso- 
cyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. 
Beispiele hierfur sind Isophorondiisocyanat, Cyclo- 
pentylendiisocyanat sowie Hydrierungsprodukte der 
aromatisehen Diisocyanate, wie Cyclohexylendiisocya- 
nat, Methylcyclohexylendiisocyanat und Dicyclohexyl- 
nethandiisocyanat. Aliphatische Diisocyanate sind 
Verbindungen der Pormel 

OCN-(CR 3 2 ) r -NCO 

vorin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 
bis 8 ist und R 3 , das gleich oder verschieden sein 
kann, Wasserstoff oder einen niedrigen Alkylrest nit 
1 bis 8 C-Atomen, vorzugsveise 1 oder 2 c-Atomen dar- 
stellt. Beispiele hierfur sind Trixnethylendiisocya- 
nat, Tetramethylendiisocyajiat, Pentamethylendiisocya- 
nat, Hexamethylendixsocyanat, Propyl endiisocyanat, 
Ethylethyl endiisocyanat, D ime thy 1 ethyl end iisocy ana t, 
Methyltrimethylendiisocyanat und Trixaethylhexandiiso- 
cyanat. Besonders bevorzugt verden als Diisocyanate 
Isophorondiisocyanat und Dicyclohexylmethandxiso- 
cyanat eingesetzt. 

Die Komponente (ii) mu£ hinsichtlich der Funktionali- 
tat der Polyisocyanate so zusaannengesetzt sein, dap 
kein vemetztes Polyurethanharz erhalten wird. Die 
Komponente (ii) kann neben Diisocyanaten auch einen 
Anteil an Polyisocyanaten nit Funktiqnalitaten uber 
zwei - wie z.B. Triisocyanate - enthalten. 

Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die 
durch Trimerisation oder Oligoraerisation von.Diiso- 
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cyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten wit 
polyfunktionellen OH- Oder NH-Gruppen enthaltenden 
Verbindungen entstehen. Hierzu gehoren beispielsweise 
5 das Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser, 
das Isocyanurat des Hexantethylendiisocyanats oder das 
Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan . 
Die mittlere Funktionalitat kann gegebenen falls durch 
Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden, Beispiele 
jO fur sol che kettenabbrechenden Konoisocyanate sind 
Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und Stearyliso- 
cyanat . 

Uio die Wasserverdunnbarkeit der eingesetzten Poly- 
25 urethanharze zu gewahrleisten, muss en zur Anionenbil- 
dung befahigte Gruppen in die Polyurethanmolekule 
eingebaut werden. Die zur Anionenbildung befahigten 
Gruppen sorgen nach ihrer Neutralisation da fur, da£ 
das Polyurethanharz in Wasser stabil dispergiert wer- 
2Q den kann. Das Polyurethanharz soil eine Saurezahl von 
10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 35 aufweisen. Aus der 
Saurezahl kann die in die PolyurethanmoleJcule einzu- 
fuhrende Menge an zur Anionenbildung befahigten Grup- 
pen berechnet werden. 

25 

Die Einfuhrung von zur Anionenbildung befahigten 
Gruppen in die Polyurethanraolekule erfolgt uber den 
Einbau von Verbindungen (iii) . 



Als Komponente (iii) werden vorzugsweise Verbindungen 
eingesetzt, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbeson- 
dere Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekundare 
Aminogruppen. Geeignete zur Anionenbildung befahigte 
Gruppen sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder Phos- 
phonsauregruppen, wobei Carboxylgruppen bevorzugt 
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sind. Als Komponente (iii) konnen beispielsweise Al- 
kansauren mtt zwei Substituenten an a-standigen Koh- 
lenstof fatomen eingesetzt verdan. Der Substituent 
5 kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder be- 
vorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Alkansauren 
haben mindestens eine, im allgemainen 1 bis 3 Carb- 
oxylgruppen in Molekul. Sie haben zwei bis etva 25, 
vorzugsveise 3 bis 10 Kohlenstof fatome. Beispiele fur 

10 die Komponente (iii) sind Dihydroxypropionsaure, Di- 
hydroxybernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine 
besonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind die 
a ,a-Dimethylol alkansauren der allgemeinen Formel 
R 4 -C(CH 2 OH) 2 COOH, wobei R 4 fur ein Wasserstof f atom 

15 oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 

Kohlenstof fatomen stent. Beispiele fur solche Verbin- 
dungen sind 2 , 2-Dimethylolessigsaure, 2 , 2-Dimethylol- 
propionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure und 2,2-Di- 
methyloipentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyalkan- 

2Q saure ist 2 , 2-Dimethylolpropionsaure. Aminogruppen- 
haltige verbindungen sind beispielsweise ft , £-Diamino- 
valeriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diamino- 
toluolsulfonsaure und 2, 4-Diamino-diphenylethersul- 
f onsaure . 

25 

Die erf indungsgema/3 eingesetzten Polyurethanharze 
konnen gegebenenfalls unter Kitverwendung von Hydro- 
xyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen 
Verbindungen mit einem Holekulargewicht von 40 bis 

3 q 600, oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen her- 
gestelit verden (Komponente (iv)). Der Einsatz der 
Komponente (iv) fuhrt zur Molekulargewichtserhohung 
der Polyurethanharze. Als Komponente (iv) konnen bei- 
spielsweise Polyole mit bis zu 20 Kohlenstof fatomen 

35 je Molekul, vie Ethylenglykol , Diethylenglykol, Tri- 
ethylenglykol , l f 2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 
1,4-Butandiol, 1,2-Butylenglykol, 1, 6-Hexandiol, Tri- 
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methylolpropan, Ricinusol oder hydriertes Ricinusol, 
Di-trimethylolpropanether , Pentaerythr it , 1 , 2-Cyclo- 
hexandiol, 1 , 4-Cyclohexandimethanol , Bisphenol A, 
Bisphenol F, Neopentylglykol , Hydroxypivalinsaureneo- 
pentylglykolester, hydroxyethyliertes oder hydroxy- 
propyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und 
deren Mischungen eingesetzt warden. 

Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis 
zu 30 Gevichtspr ozent , vorzugsweise 2 bis 20 Ge- 
vichtsprozent, bezogen auf die eingesetzte Menge an 
Komponenten (i) und (iv) eingesetzt. Als Kompbnente 
(iv) konnen auch Di- und/ oder Polyamine mit primaren 
und/oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 
Poly amine sind im wesentlichen Alky len- Polyamine mit 
1 bis 4 0 Kohlenstoff atomen, vorzugsweise etwa 2 bis 
15 Kohlenstof f atomen. Sie konnen Substituenten tra- 
gen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige 
Wasserstoffatome haben, Beispiele sind Polyamine mit 
linearar oder verzweigter aliphatischer, cycloali- 
phatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens 
zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine sind zu nen- 
nen Hydrazin, Ethylendiamin, Propyl end iamin, 1,4-Bu- 
tylendiamin, Piperazin, 1,4-Cyclohexyldimethylamin, 
Hexamethylendiamin-1 , 6 , Tr imethy lhexamethy lendiamin , 
Menthand iam in , Xsophorond iamin , 4,4 '-Di am inod i eye 1 o - 
hexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Di' 
amine sind Hydrazin, Alkyl- oder Cycloalkyldiamine, 
vie Propylendiamin und l-Amino-3-amino-methyl-2, 5, 5- 
trimethylcyclohexan. Es konnen auch Polyamine als 
Komponente (iv) eingesetzt werden, die mehr als zwei 
Aminogruppen im Molekul en thai ten. In diesen Fallen 
ist jedoch z.B. durch. Mitverwendung von Monoaminen 
darauf zu achten, da£ keine vernetzten Polyurethan- 
harze erhalten werden. Solche brauchbaren Polyamine 
sind Diethylentriamin, Triethylentetramin , Dipropy- 



Printed from Mimosa 06/29/2001 09:59:22 Seite -21- 



WO 91/14514 



PCT/EP9 1/00447 



20 

1 

lentriamin und Dibutylentriamin. Als Beispiel fur ein 
Monoamin wird Ethylhexylamin genannt. 

5 Mit Hilfe der Komponenten (v) konnen Poly ( oxyalky- 
len)-gruppen als nichtionische stabilisierende Grup- 
pen in die PolyurethanmoleJciile eingefuhrt verden. Als 
Komponente (v) konnen beispielsweise eingesetzt wer- 
den Alkoxypoly (oxyalkylen) alkohole mit der allgemei- 
10 nen Formel R' 0-(-CH 2 -CHR"-0-) n H in der R» fur einen 
Alkylrest nit .l bis 6 Kohl ens toff at omen, R* * fur ein 
Wasserstof f atom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof fat omen und n fur eine Zahl zwischen 2 0 und 
75 stent* 

15 

Die Herstellung der in Kombination mit dem erf in- 
dungswesent lichen Polyacrylatharz einsetzbaren Poly- 
urethanharze gehort zum Stand der Technik und wird 
Z.B. in der US-PS-4,719, 132 , DE-OS-3 628 124, 
20 EP-A-89 497, EP-A-256 450 und WO 87/03829 ausfuhrlich 
beschrieben. 

Die in Kombination mit den erf indungswesentlichen Po- 
lyacrylatharzen einsetzbaren wasserverdunnbaren Po- 
25 lyesterharze konnen aus Polycarbonsauren und Polyolen 
nach allgemein gut bekannten Methoden hergestellt 
werden. Zur Herstellung der Polyesterharze konnen 
alle bei der Beschreibung der Komponente (i) aufge- 
zahlten Ausgangsstoffe eingesetzt werden. 

30 

Als wasserverdunnbare Polyesterharze werden vorzugs- 
weise Polyesterharze eingesetzt, die erhaltlich sind, 
indem 

35 (a) Polyole oder ein Gemisch aus Polyolen und 

(p) Polycarbonsauren oder Polycarbonsaureanhydride 
oder ein Gemisch aus Polycarbonsauren und/ oder 
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Polycarbonsaureanhydriden zu eineia polyesterharz mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 600 bis 
5000, vorzugsweise 800 bis 2500, einer Saurezahl von 
20 bis 70, vorzugsweise 25 bis 55 und einer 
Hydroxylzahl von 3 0 bis 200, vorzugsweise 4 5 bis 
100 umgesetzt warden, vobei 

- die Komponenten (a) und (£) in einem jnolaren 
Verhaltnis von 1,15 - 2,00 : 1, vorzugsweise 
1,2 - 1,5 ; 1 eingesetzt werden, 

die Komponente (a) zu 30 bis 100 Mol-% aus 
aliphatischen Diolen besteht, die mindestens 
ein a C-Atora enthalten, das seXundar, tertiar 
oder Glied eines kohlenstof fhaltigen Ringsy- 
stems ist und 

die Komponente (0) zu 50 bis 100 Mol-% aus aro- 
matischen und/ Oder cycloaliphatischen Polycar- 
bonsauren und zu 15 bis 40 Mol-% aus 
Tri- und/oder Tetracarbonsauren besteht, vobei 
die Tri- und/oder Tetracarbonsauren so 
eingesetzt werden, dajS sie uber mindestens zwei 
carboxylgruppen in die Polyesterharzutolekule 
eingebaut werden. 

Die Komponente (a) besteht zu 

(al) 3 0 bis 100, vorzugsweise 50 bis 100 Mol-% aus 
aliphatischen Diolen, die mindestens ein 
a-C-Atom enthalten, das sekundar, tertiar oder 
Glied eines kohlenstof fhaltigen Ringsystems ist. 

(a2) 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 10 Mol-% aus 
aliphatischen Triolen und 
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(a3) 0 bis 40, vorzugsweise 0 bis 20 Mol-% aus 
ethergruppenhaltigen Diolen. 

5 Als Komponente (al) kann prinzipiell jedes alipha- 
tische Diol rait 4 bis 40, vorzugsweise 5 bis 12 Koh- " 
lenstof fatomen in Molekul eingesetzt warden, bei dem 
mindestens ein a-C-Atom ein sekundares oder tertiares 
C-Atom oder ein Glied in einem kohlenstof fhaltigen 

10 Ringsystexa ist. Es konnen auch Gemische solcher Diole 
eingesetzt werden. Als (al) Komponente sind bei- 
spielsweise Verbindungen einsetzbar, die mindestens 
ein MolekQlfragment der allgemeinen Formel 
-C(R 1 R 2 )-CH 2 0H enthalten, wobei R 1 und R 2 fur 

15 aliphatische, cycloaliphatische Oder aromatische 
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 
bis 6 Kohlenstof fatomen stehen. Als Beispiele fur 
solche Verbindungen verden Neopentylglykol, 2-Me- 
thyl-2-propylpropandiol-l , 3 , 2-Ethyl-2-butylpropan- 

20 diol-1,3, 2-Ethyl-2-phenylprbpandiol-l, 3, 2,2,4 Tri- 
metbylpentandiol 1,5, 2,2,5 Trimethylhexandiol 1,6 
und Hyclroxypivalinsaureneopentylglykolester genannt. 
Als Beispiel fur eine Verbindung, in der mindestens 
ein a-C-Atom Glied in einem kohlenstof fhaltigen Ring- 

25 system ist, wird Dimethylolcyclohexan genannt. Als 
Komponente (al) werden vorzugsweise Neopentylglykol, 
Hy droxyp ival ins aureneopenty 1 gly ko 1 es t er , Dimethy 1 o 1 - 
cyclohexan und 2-£thyl-2-butylpropandiol-l,3 einge- 
setzt. 

30 

Als Komponente (ac2) konnen beispielsweise Glycerin, 
Trimethylolpropan und Trimethylolethan eingesetzt 
werden. 

35 Als Komponente (o3) werden insbesondere solche Diole 
eingesetzt, die 1 bis 10 Ethers auerstoff at one im Mo- 
lekul ehthalten oder Hischungen aus solchen Verbin- 
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dungen. Als Beispiele fur die Komponente (a3) werden 
genannt: Diethylenglykol, Dipropylenglykol , Triethy- 
lenglykol, Tripropylenglykol, Tetraethylenglykol , Te- 
5 trapropylanglykol sowie Poly (ethylenoxid) , Poly(pro~* 
pylenoxid) und Poly (ethylenoxid) (propylenoxid) mit * 
zahlenmittleren Molekulargewichten von 400 bis 600. 



Die Komponente (0) besteht zu 

(£1) 50 bis 100, vorzugsweise 50 bis 80 Kol'-% aus 

aroroatischen und/oder cycloaliphatischen Polyr 
carbons a ur en Oder Mischungen aus solchen Poly- 
carbonsauren und 

(02) 0 bis 50, vorzugsweise 20 bis 50 Mol.-% aus 

aliphatischen Polycarbonsauren oder Mischungen 
aliphatischer Carbonsauren, 



wobei der Anteil an Tri- oder Tetracarbonsauren 15 
bis 40 Mol.-% betragt. Anstelle der Carbonsauren kon- 
nen selbstverstandlich auch reaktive Carbonsaurederi- 
vate, vie z.B. Carbonsaureanhydride eingesetzt werden, 

Als Komponente (01) kann prinzipiell jede cycloali- 
phatische oder aroroatische Poly car bonsaure mit 5 bis 
30, vorzugsweise 6 bis 18 Kohl ens to f f atomen im Mole- 
kul oder ein Anhydrid dieser Poly carbons aure oder ein 
Gemisch aus diesen Polycarbonsauren bzw. deren Anhy- 
driden eingesetzt werden. Als Beispiele fur einsetz- 
bare Polycarbonsauren werden Isophthalsaure, Tere- 
phthalsaure, Orthophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure , 
Hexahydrophthaleaure, 1,4 Cyclohexandicarbonsaure, 
Dicyclopentadiendicarbonsaure, Trimesinsaure (Ben- 
zol-i # 3,5-tricarbonsaure) , Trimellithsaure, Pyro- 
mellithsaure und Endomethylentetrahydrophtalsaure so- 
wie deren Anhydride genannt* Als Komponente (£1) wer- 
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den vorzugsweise Isophtalsaure, Terephtalsaure, 
Orthophtalsaure, Tetrahydrophthalsaure , Hexahydro- 
phtalsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, deren 
5 Anhydride oder Gemische aus diesen Polycarbbnsauren - 
bzw. deren Anhydriden eingesetzt. 

Ala Komponente (02) kann prinzipiell jede lineare 
oder verzveigta aliphatische Polycarbonsaure mit 2 

10 bis 40 Kohlenstof fat omen ixn Molekul oder ein Anhydrid 
dieser Poly carbons aur en oder ein Gem i sen a us diesen 
Poly carbons auren bzw. deren Anhydriden eingesetzt 
verden. Als Beispiele fur einsetzbare aliphatische 
Polycarbonsauren verden Oxalsaure, Malonsaure, Bern- 

15 steinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, 
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure , Maleinsaure, 
Fumarsaure, polymerisierte Fettsauren und Zitronen- 
saure sovie deren Anhydride genannt. Als Komponente 
(£2) verden vorzugsweise Adipinsaure, Azelainsaure, 

20 Sebazinsaure, Bernsteinsaure, deren Anhydride oder 
Gemische aus diesen Folycarbonsauren bzw. deren Anhy- 
driden eingesetzt. Als Komponente (@2) werden ganz 
besonders bevorzugt polymerisierte, insbesondere di- 
merisierte Fettsauren eingesetzt. Wenn als Komponente 

25 (02) polymerisierte Fettsauren eingesetzt werden, 

dann verden Basislacke von besonders guter Lagersta- 
bilitat erhalten. 

Folymere Fettsauren verden i.a. hergestellt, indent 
3 q Fettsauren, vie beispielsweise Linolen-, Linol- oder 
olsaure einzeln, in Gemisch oder in Gemisch nit ge- 
sattigten Fettsauren polymerisiert verden. Es ent- 
steht ein Gemisch, das je nach Reactions fuh rung 
hauptsachlich dinere, aber auch nononere und trimere 
35 Molekule sovie Nebenprodukte enthalt. Cblicherweise 
vird destillativ gereinigt. Handelsubliche polymere 
Fettsauren enthalten i.a. nindestens 8 0 Gev.-% dimere 



Printed from Mimosa 06/29/2001 09:59:22 Seite -26- 



WO 91/14514 



PCT/EP91/00447 



25 

Fettsauren, bis zu 20 Gew.-% trimere Fettsauren und 
maximal 1 Gew.-% monomere Fettsauren. Es 1st bevor- 
zugt, als Komponente (£2) polymere Fettsauren einzu- 
setzen, die zu mindestens 98 Gew.-% aus dimeren Fett- 
sauren und hochstens 2 Gew»-% trimaren Fettsauren und 
hochstens Spuren monomerer Fettsauren besteht. 

polymere Fettsauren enthalten sovohl cyclische als 
auch lineare aliphatische Molekulfragraente. Iro sinne 
der vorliegenden Erfindungen. warden sie jedoch nicht 
als cycloaliphatische, sondern als lineare alipha- 
tische Polycarbonsauren angesehen und sind somit der 
Komponente (£2) zuzuschlagen. 

Als Tri- bzw. Tetracarbonsauren werden vorzugsweise 
Trimellithsaure bzw. Pyroroellithsaure, deren Geraische 
oder deren Anhydride eingesetzt. 

Die Herstellung der wasserverdunnbaren Polyesterharze 
erfolgt nach allgemein gut bekannten Methoden der Po- 
lyester chemie durch Umsetzung der Komponanten (a) und 
{p) - Die Re akt ions temper a tur sollte zweckma/Jigerweise 
bei 140 bis 24 0, vorzugsweise 180 bis 220 *C liegen. 
In manchen Fallen kann es zweckma^ig sein, die Ver- 
esterungsreaktion zu katalysieren. Beispiele fur 
brauchbare Katalysatoren sind Tetrabutyltitanat, 
Zinkoctoat, Zinnoctoat, Dibutylzinnoxid, organische 
Salze des Dibutylzinnoxids usw, . Bei der Veresterung 
ist darauf zu achten, daj8 die Tri- bzw. Tetracarbon- 
sauren so in die Polyesterharzinolekule eingebaut wer- 
den, da£ im statistische Mittel mindestens zwei 
Carboxylgruppen verestert werden. 

Zur Neutralisation der Polyesterharze konnen Amnion i ale 
und/ Oder Amine (insbesondere Alkyl amine) , Amino alko- 
hole und cyclische Amine, wie Di- und Triethylamin, 



Printed from Mimosa 06/29/2001 09:59:22 Seite -27- 



WO 91/14514 



PCI7EP91/00447 



26 

Dimethylaminoethanolamin, Diisopropanolamin, Morpho- 
lin, N-Alkylmorpholin usw., eingesetzt werden. Fur 
die Neutralisation werden leicht fTiichtige Amine 
bevorzugt. 

Die in Kombination nit den erfindungswesent lichen Po- 
ly aery latharz en einsetzbaren Aminoplastharze werden 
von vielen Firmen als Verkauf sprodukte (z.B. Cymei® 
von American Cyan amid Company, Resimene® der Mon- 
santo Company und Luwipa der BASF AG) angeboten. Es 
handelt sich in der Kegel urn venigstens teilweise 
veretherte Kpndensationsprodukte aus aminogruppenhal- 
tigen Verbindungen , insbesondere Melamin oder Benzo- 
guanamin und Aldehyden, insbesondere Formal dehyd. Die 
Wasserverdunnbarkeit der Aminoplastharze hangt im 
allgemeinen vom Kondensationsgrad und von der Ver- 
etherungskomponente ab. Je niedriger der Kondensa- 
tionsgrad und je kurzkettiger die Alkylgruppen in der 
Veretherungskomponente sind, desto besser ist die 
Wasserverdunnbarkeit der Aminoplastharze. Die Wasser- 
verdunnbarkeit von Aminoplastharzen kann auch durch 
Einfuhrung von Carboxylgruppen (z . B. Veretherung mit 
Hydroxy carbons aur en) verbessert werden. Au0erdem kann 
die Wasserverdunnbarkeit von Aminoplastharzen durch 
Zusatz von wasserverdunnbaren Ldsemittel, vie z.B. 
Glykolether verbessert werden. 

Neben den oben beschriebenen Bindemitteln konnen die 
erf indungsgemapen Basislacke noch weitere wasserver- 
dunnbare Kunstharze, die zum Anreiben der Pigmente 
und/oder als rheologiesteuernde Additive dienen, ent- 
halten. Als Beispiele fur solche Kunstharze werden 
genannt: Polyether, wie z.B. Polypropylenglykol mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 
900, vasserlosliche Celluloseether, wie Hydroxyethyl- 
cellulose, Methylcellulose Oder Carboxymethylcellulo- 
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sg sowie synthetische Polymere ait ionischen und/oder 
assoziativ wirkenden Gruppen, wie Polyviny lalkohol , 
Poly(meth)acrylaiaid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinyl- 
pyrxoXidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid Oder Ethy- 
len-Maleinsaureanhydrid-Copolyoere und ihre Derivate 
Oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Oretha- 
ne oder carboxylgruppenhaltige Polyacrylate. 

Die erf indungsgema£en Basislacke konnen auch ver- 
netzte Polymikroteilchen, wie sie z.B. in der 
EP-A-38 127 offenbart sind, enthalten. 

Die erfindungsgema/Jen Basislacke konnen auch anorga- 
nische Rheologiesteuerungsmittel, wie z.B. Schichtsi- 
likate enthalten. 

Als Pigmente konnen die erf indungsgema£en Basislacke 
farbgebende Pigmente auf anorganischer Basis, wie 
z.B. Titandioxid, Eisenoxid, Ru£ usw. , und/oder farb- 
gebende Pigmente auf organischer Basis und/oder ub- 
liche Metallpigmente (z.B. handelsubliche Aluminium- 
bronzen, Edelstahlbronzen. . . ) und/oder nicht-metalli- 
sche Ef fektpigmente (z.B. Perlglanz- bzw. Interfe- 
renzpigmente) enthalten. Die erf indungsgema£en Basis- 
lacke enthalten vorzugsweise Metallpigmente und/oder 
Ef fektpigmente. Die Pigmentierungshohe liegt in ub- 
lichen Bereichen. 

Die erfindungsgema^en Basislacke weisen bei Spritz- 
viskositat im allgemeinen einen Festkorpergehalt von 
etwa 15 bis 50 Gew.-% auf. Der Festkorpergehalt vari- 
iert lait dera Verwendungszweck der Basislacke. Fur Me- 
talliclaeke liegt er bei&pielsweise bevorzugt bei 17 
bis 25 Gew.-%. Fur unifarbige Lacke liegt er hoher, 
beispielsweise bei 30 bis 45 Gew.-%. 
Die erfindungsgematfen Basislacke konnen zusatzlich 
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ubliche organische Ldsemittel enthalten. Deren Anteil 
wird moglichst gering gehalten. Er liegt heispiels- 
weise unter 15 Gew,-%. 

Die erfindungsgema^en Basislacke werden in allgemei- 
nen auf einen pH-Wert zwischen 6>5 und 9,0 einge- 
stellt. Der pH-Wert kann nit ublichen Aminen, wie 
z.B. Triethylamin, Dimethyl aminoethanol und N-Methyl- 
morpholin eingestellt verden. 

Die erfindungsgema^en Basislacke konnen sowohl bei ' 
der Serien- als auch bei der Reparaturlackierung ein- 
gesetzt werden. Sie verden vorzugsweise bei der Se- 
rienlackierung eingesetzt. 

Als transparente Decklacke konnen Lacke auf Basis or- 
ganischer Losemittel, vasserverdunnbare Lacke und 
auch Pulverlacke eingesetzt werden. Die Lacke konnen 
als unpigmentierte Kl aria eke oder als transparent 
pigmentierte Lacke eingesetzt werden. 

Mit den erf indungsgemajSen Basislacken konnen auch oh- 
ne uberlackierung nit einem transparenten Decklack 
qualitativ hochwertige Lackierungen hergestellt wer- 
den. Auf diese Weise werden einschichtige Lackierun- 
gen erhalten, die sich durch einen besonders hohen 
Glanz auszeichnen. 

Die erf indungsgema^en Lacke konnen auf beliebige Sub- 
strate, wie z.B. Metall, Holz, Kunststoff oder Papier 
aufgebracht werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher 
erlautert. 

Alle Angaben uber Teile und Prozentsatze sind Ge- 
wichtsangaben, soweit nicht ausdriicklich etwas ande- 
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es festgestellt wird. 

5 A. Herstellunq er£induno;saemaB elnzusetzender Poly- 
acrylatharze 

10 

In einem Stahlkessel, ausgestattet nit Monoraerzulauf , 
Initiatorzulauf , Thermometer, Olheizung und RuckfluBkuh- 
ler werden 32 Gew.-Teile Butylglykol vorgelegt und auf 
110 'C aufgeheizt. Dann wird eine Ldsung von 6,0 Gew.-Tei- 
len t-Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew.-Teilen Butylgly- 
kol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, dafi die 
Zugabe nach 5 h 30 min. abgeschlossen ist. 
Mit Beg inn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatlosung 
wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (al) : 21,6 
2o Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 20,0 Gew.-Teilen Methyl- 
methacrylat und 20,0 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; (a2) : 
20,4 Gew.-Teilen Hydroxypropylacrylat und (a3): 15,0 
Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (al) , (a2) 
und (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, 
daB die Zugabe in 5 h abgeschlossen ist. 

Nachdem die t-Butylperethylhexano at ldsung vollstandig zu- 
gegeben worden ist, wird die Polymer is at ionstemperatur 
noch 1 h auf 110 *C gehalten. 

Dann wird eine Ldsung aus 1,56 Gew.-Teilen t-Butyl- 
perethylhexanoat in 3,5 Gew.-Teilen Butylglykol in einer 

30 

solchen Geschwindigkeit zugegeben, dafl die Zugabe nach 
1 h 30 min. abgeschlossen ist. Hit Beginn der Zugabe der 
t-Butylperethylhexanoatlosung wird auch rait der Zugabe 
einer Mischung aus (bl) : 5,6 Gew.-Teilen Acrylsaure und 
(b2) : 3,1 Gew.-Teilen Butylmethacrylat, 1,96 Gew.-Teilen 
Methylmethacrylat und 3,93 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat 
und 1,96 Gew.-Teilen Styrol begonnen. 
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Die Mischung aus (bl) und (b2) wird in einer solchen Ge- 
schwindigkeit zugegaben, daB die Zugabe nach 1 h abge- 
s chlos sen ist. 

5 Die Temperatur wird noch 1 fc 30 ain. auf H0*c gehalteh. 
Die so erhaltene Karzlosung wird destillativ unter Vakuum 
auf 80 Gew.-% (Feststoffgehalt) aufkonzentriert und mit 
Dime thy lethanolamin bei ca. 80 *c innerhalb von ca. 30 
min. bis zu einem Neutralisationsgrad von 80 * neutrali- 
10 siert. Die Karzlosung wird auf 60 'C abgekuhlt und die 
Heizung abgestellt. 

AnschlieBend vird langsam soviel Wasser zugegeben, bis 
der Feststof fgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% be- 
tragt. 

15 Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saure- 
zahl 35,8 mg KOH/g, Hydroxylzahl: 80, zahlenmittleres 
Molekulargewicht! 4990, TeilchengroBe 221 nm 

20 © gemessen mit Laserlichtstreuung, MeBgerat: Malvern 
Autosizer 2C. 



&_2 

25 

In einem stahlkessel ausgestattet nit Monomerzulauf , 
Initiator zulauf, Thermometer, Olheizung und RuckfluBkuh- 
ler werden 35,8 Gew.-Teile Butylglykol vorgelegt und auf 
110 *C aufgeheizt. Dann wird eine Lcsung von 3,5 Gew.-Tei- 

3 Q len t-Butylperethylheacanoat in 7,0 Gew.-Teilen Butylgly- 
kol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die 
Zugabe nach 5 h 30 min. abgeschlossen ist. 
Mit Beg inn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatlosung 
wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (al) : 22,0 

35 Gew.-Teilen n-Butylacrylat, 20,0 Gew.-Teilen t- 

Butylacrylat und 15,0 Gew.-Teilen Kethylmethacrylat ; 
(a2) : 23,0 Gew.- Teilen Hydroxyprqpylacrylat und (a3) : 



Printed from Mimosa 06/29/2001 09:59:22 Seite -32- 



WO 91/14514 



PCI7EP91/O0447 



31 

1 

15,0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (al) , 
(a2) und (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit 
zugegeben, daB die Zugabe nach 4 h 50 min. abgeschlossen . 
5 i«t- 

Nachdem ale Mischung aus (al) , (a2) und (a3) vollstandig 
zugegeben worden ist, werden (bl) : 5,0 Gew. -Telle Acryl- 
saure in einer solchen Geschvindigkeit zugegeben, daB die 
Zugabe nach 20 min. abgeschlossen ist. 

10 Die Tempera tur wird noch 1 h 50 min. auf 110 "C gehalten. 
Die so erhaltene Harzldsung wird auf 80 *C abgekuhlt und 
mit Dimethylethanolamin bei ca. 80* c, innerhalb von ca. 
30 min. bis zu einem Neutral isationsgrad von 82,5 % neu- 
tral is iert. Die Harzl6sung vird auf 60 "C abgekuhlt und 

15 die Heizung abgestellt. 

AnschlieBend vird langsam soviel Wasser zugegeben, bis 
der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-* be- 
tragt. 

Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saure- 
zahl 36,5 mg KOH/g, Hydroxylzahl: 100, TeilchengroBe: 
267, Feststoffgehalt (in Gev.-$, 1 h 130'C): 40,0. 



20 



25 



30 



35 



B . Herstellung eindes nicht erf indunerscr6mafi&n Polv- 
acrvlatharzes 

In einem Stahlkessel ausgestattet mit Monomerzulauf , 
Initiatorzulauf , Thermometer, olheizung und RuckfluBkuh- 
ler werden 35,8 Gew.-Teile Butylglykol vorgelegt und auf 
110 'C aufgeheizt. Dann vird eine Losung von 3,5 Gew.-Tei- 
len t-Butylperethylhexanoat in 7,0 Gew.-Teilen Butyl- 
glykol in einer solchen Geschvindigkeit zugegeben, daB 
die Zugabe nach 5 h 3 0 min. abgeschlossen ist. 
Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatldsung 
wird auch mit der Zugabe einer Kischung aus 22,0 Gew.- 
Teilen n-Butylacrylat r 20 r 0 Gew.-Teilen t-Butylacrylat, 
15,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat, 15,0 Gew.-Teilen 
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Styrol, 23 ,o; Gew.-Teilen Hydroxypropylacrylat und 5,0 
Gew.-Teilen Acrylsaure begonnen. 
Die Monomer enmis Chung wird in einer solchen 
5 Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 5 h 10 
min. abgeschlossen ist. 
Weiteres Vorgehen analog zu A 2. 

Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saure- 
zahl: 39,0 mg KOH/g, Hydroxylzahl: 100, Feststoffgehalt 
(in Gew.-%, 1 h 130-C): 40,0. 



C f .flerstellunq einer waBriqen Fo^vyrethanharqaippersion 



15 



20 



25 



30 



35 



569 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlemnitt- 
leres Molekulargewicht: 14 SO) aus 1 Mol einer polymeren 
Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew,-%, Trimeren- 
gehalt hochstens 2 Gew.-%, Monoiaerengehalt hochstens Spu- 
ren) , 1 Mol Isophthalsaure und 2 ,626 Kol Hexandiol, 46 
Gew.-Teile Dimethyl olpropionsaure, 7 Gew.-Teile Neopen- 
tylglykol, 420 Gew.-Teile Methylethylketon und 213 Gew.- 
Teile isophorondiisocyanat werden in einem temperierba- 
ren, mit Ruhrer und Wasserabscheider versehenen Reak- 
tionsgefaB unter Stickstof f atmosphare auf eo'C erhitzt. 
Die Reaktion wird bis zu einem NCO -Gehalt von 1,0 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung fortgefuhrt. 
Dann werden 24 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und 
es wird bei 80 'C geruhrt bis keine Isocyanatgruppen mehr 
nachwelsbar sind. 

Dann werden langsam 25,8 Gew.-Teile Dimethylethanolamin 
und anschlieBend 2552 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
eingeruhrt. Unter Vakuum wird das Methylethylketon abde- 
stilliert. 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion niit einem pH-Wert 
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von 7,8, einem nicht fluent igen Anteil von 27 Gew.-% und 
einer Saurezahl von 25 rag KOH/g. 



D. Herstellung. einer waBricren Polvesterharzdispersion 

In einem Reaktor, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer 

10 und einer Fiillkorperkolonne ausgestattet ist, werden 729 
Gew.-Teile Neopentylglykol, 827 Gew.-Teile Hexandiol, 462 
Gew.-Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid und 1710 Gew.- 
Teile einer polymeren Fettsaure (Dimerengahalt mindestens 
98 Gev.-%, Trimerengehalt hochstens 2 Gew.-%, Mo- 

2 5 nomerengehalt hochstens Spuren) eingewogen und zura 

Schmelzen gebracht. Unter Ruhren wird so aufgeheizt, daB 
die Kolonnenkopftemperatur 100 *c nicht ubersteigt. Es 
wird bei max. 220 'C so lange verestert, bis eine Saure- 
zahl von 8,5 erreicht ist, Kach Abkuhlen auf 180 *C werden 

2Q 768 Gew.-Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben und vei- 
ter verestert, bis eine Saurezahl von 30 erreicht ist. 
Dann wird auf 120*C abgekuhlt und mit 1410 Gew.-Teilen 
Butanol angelost. Nach dem Abkuhlen auf 90 "c werden 
langsam 16,2 Gew.-Teile Dimethyl ethanol ami n und an- 

25 schliefiend 1248 Gew.-Teile deionisiertes Wasser einge- 
ruhrt. Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem 
pH-Wert von 7,8, einem nichtf luchtigen Anteil von 60 
Gew.-% und einer Saurezahl von 30 mg KOH/g. 

30 

E. fferstellupg ejps vafrrjqen Metajl jc-pasjslacKs 
( Verale i chsbe iso iel ) 



Es werden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines 
Natrium-Magnesium-Silikates mit Schichtstruktur* , 3%ig in 
Wasser) vorgelegt. 
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Dazu wird cine Losung aus 4,3 Gev.-Teilen Butylglykol und 
6,0 Gev.-Teilen einer 90%igen Losung eines handelsubli- 
chen vasserverdunnbaren Helamin-Formaldehydharzes in Iso- 
5 butanol (Cymel 327® 1 ) usvter Ruhren zugegeben. Anschlies- 
send verden. dieser Mischung 33,3 Gew.-Teile der FOR- 
Dispersion gemaB C und 0,4 Gew.-Teile Dime thy le*thanol - 
amin losung (10%ig in H 2 0) unter Ruhren zugegeben- Ge- 
trennt davon vird eine Aluminiumpigmentaufschlammung vie 

10 folgt hergestellt: 4,4 Gev.-Teile einer handelsublichen 
chromatierten Aluminiumpaste ( 65%ig in Benzin/Solvent- 
naphta/Butylglycol , durchschnittlicher Teilchendurchmes- 
ser: 15 /*m) , verden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butyl- 
glykol homogenisiert. 2u dieser Aufschlammung verden an- 

15 schlieBend 6,4 Gev.-Teile des vasserloslichen Poly- 

esterharzes gemaB D und 1,0 Gev.-Teile Polypropylengly- 
kol (zahlenmittleres Moletailargewicht : 900) gegeben. 
Diese Aluminiumpigmentaufschlamiaung wird in die oben be- 
schriebene Mischung eingeruhrt. Danach verden noch 6,7 

20 Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dime- 
thyl ethanolaminl 6 sung (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 
7,65 - 7,85 eingestellt. 

* Laponite RD 
25 Handelsprodukt der American Cyanamid Company 



F. Herstellunq eines erfindunasaemaSen vafiriaen Metallie- 
Basislackes 

30 ' * 

Es werden 33,5 Gev.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines 
Natrium-Magnesium-Silikates mat Schichtstruktur*, 3%ig in 
Wasser) vorgelegt. 
35 Dazu wird eine L&sung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 
6,0 Gew.-Teilen einer 90%igen Losung eines handelsubli- 
chen wasserverdunnbaren MelaminrFormaldehydharzes in Iso- 
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butanol (Cymel 327®) unter Ruhren zugegeben. AnschlieBend 
werden dieser Mischung 33,3 Gew. -Telle der PUR Dispersion 
gem&B C, 0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolaminlosung (10%ig 
5 in Wasser) und 4,8 Gew.-Teile der Folyacrylatharz disper- 
sion gemafi A 1 nacheinander unter Ruhren zugegeben. Ge- 
trennt davon wird eine Aluminiumpigmentaufschlammung wie 
folgt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile einer handelsub lichen 
chromatierten Aluminiumpaste <65%ig in Benzin/Solvent- 

10 naphta/Butylglycol, durchschnittlicher Teilchendurchmes- 
ser: 15 fan) werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butyl - 
glykol hoiaogenisiert. Zu dieser Aufschlammung werden an- 
schlieBend 3,2 Gew.-Teile des wasserlos lichen Polyester— 
harzes gemaB D und 1,0 Gew.-Teile Polypropylenglykol 

15 (zahlenmittleres Malekulargewicht: 900) gegeben. Diese 
Aluminiumpigmentaufschlammung wird in die oben beschrie- 
bene Mischung eingeruhrt. Danach werden noch 3,8 Gew.- 
Teile deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dime- 
thyl ethanolaminlosug (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 

20 7,65-7,85 eingestellt. 

* Laponite RD 



25 <?., Appljkation und,, Prufung der wafirjgen KetaUjc- 
Basjslac^e 



Die gemaB E und F hergestellten waBrigen Metallic- 
Basislacke werden mit destilliertem Wasser auf einen 
Applikationsfestkorper von 24,2 Gev.-% eingestellt und 
auf ein mit einer handelsublichen Elektrotauchlackierung 
und einem handelsublichen Fuller beschichtetes phospha- 
tiertes Stahlblech so appliziert, daB eine Trockenf ilm- 
dicke von 12 - 15 /xm erhalten wird. Die applizierten Ba- 
sis lacke werden 10 min. bei Raumtemperatur und 10 min. 
bei 80* C im Umluftofen getrocknet. Dann wird ein handels- 
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ublicher 2-K-Klarlack auf Basis Polyacrylat/Polyisocyanat 
appliziert, anschlieBend wird kurz abgeluftet und 20 min. 
bei 140 "C im Umluftofen eingebrannt. 



Pruferoeb nisse: Basislack Basislack 

gemafi £ gemaS F 

10 

L 25* (1) 102,7 103,2 

It 70' (1) 40,4 40,9 

Glanz (2) 83 84 

DOI (3) 92 92 

15 Gittersctinitt (4) 0 o 

Glanz nach KK (5) 81 81 
Gitterschnitt 1 l 

nach KK 

DOI nach KK 91 91 

20 

1) Farbanteil L* nach DIN 6174 bestimmt mit dem Gonio- 
spektralphotometer von der Firma Zeiss. 

2) Glanzgrad nach DIN 67530, Winkel 20* 

25 3) Distinctness of Reflected Image: Bei Beleuchtung der 
zu beurteilenden Oberflache unter 30' wird die di- 
rekte Reflexion im Glanzwinkel -30" und in unmittel- 
barer Nahe des Glanzvinkels bei -30* + 0,3 * g ernes - 
sen. Der hieraus ermittelte DOI-Wert korrespondiert 

3Q mit der visuell empfundenen Scharfe des Spiegelbildes 
eines Gegenstandes auf dieser Oberflache. Der DOI- 
Wert wird auch Bildscharfewert genannt. MeBverte: 100 
besjter Wert; 0 schlechtester Wert. 
4) Prufung nach DIN 53151 inklusive TesaabriB-Test . 

35 5) 240 h bei 40* C KK (nach DIN 50017) 
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Prftgunq der Viskositatsstabilitat bei Scherbelastvmg 

Zur Prufung der Viskositatsstabilitat' bei Scherbelastung. 
5 vurden Klarlackauszuge (Klarlackauszug « Basislack ohne 
Pigmente) der Basislacke gemaB £ und F nit einem Blatt- 
ruhrer 1 h lang stark geruhrt und anschlieBend in einem 
Viskosimeter mit einem Schergefalle von 0 bis 50 s _1 ge- 
schert und vennessen. Der Klarlackauszug des Basis la ekes 
10 gemaS E zeigte einen Viskositatsabfall von ca, 40 %. Der 
Klarlackauszug des Basislack.es gemaB F zeigte dagegen nur 
einen Viskositatsabfall von kleiner 10 %. Dieser geringe 
Viskositatsabfall hat keine negatives Ausvirkungen auf 
das Applikationsverhalten und das Absetzverhalten. 



15 



H. Hersfcelluna einer PiamentPaste fur waBriqe Uni- 
Basislacke 



Es verden 10 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines 
Natrium-Magnesium-Silikates mit Schichtstruktur, 3%ig in 
Wasser) vorgelegt: Dazu werden unter Ruhren 4,5 Gew.- 
Teile Dimethylethanolaminlosung (10%ig in Wasser), 2 
Gew.-Teile Polypropylenglykol (Molekulargewicht 900), 
46,70 Gew.-Teile des Polyesterharzes gemaB D und 23,35 
Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben. Dann werden 
folgende Pigmente einzeln zugegeben und eingeruhrt: 2,65 
Gew.-Teile Irgazin Rot DPP BO^ 1 , 4,38 Gew.-Teile 
Cromophthalrot A2B^ 1 , 5,29 Gew.-Teile Novoperm Orange H2 

und 1,13 Gew.-Teile Sicotan Gelb 2 
Schliefllich wird die Mischung 20 min- unter einem 
ublichen Labordis solver horaogenisiert. 

AnschlieBend wird auf einer ublichen Laborperlmuhle bis 
zu einer Komfeinheit nach Hegmann (ISO 152) von <5^m 
35 gemahlen. 

Der pH-Wert der Pigmentpaste sollte zwischen 8-8,5 lie- 



20 



25 



30 
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gen, sonst wird er mit einer Dimethylethanolaminlosung 
(10%ig in Wasser) auf diesen Wert eingestellt. 

5 35 1 Handel sprodukt der Ciba Geigy 
®& Handeslprodukt der Hoechst AG 
@P Handelsprodukt der BASF AG 

10 J. perstellung waBrjger Pni-Bas£slac)ce 

Unter Verwendung der Pigmentpaste und den unten aufge- 
fuhrten Bestandteilen werden zvei Uni-Basislacke herge- 
15 stellt, vobei der Dni-Basislack 2 ais Vergleichsbeispiel 
anzusehen 1st. In beiden Basislacken ist das Gewichtsver- 
haltnis von Pigment zu Festharz und das Gewichts vernal t- 
nis von OH-haltigem Festhar2 zu Melaminfonaaldehydharz 
gleich. 



25 



30 



Uni-Basislack 1 Uni-Basislack 2 

Pigmentpaste : 41,33 33,57 

Poly aery lathaxz 25,77 - 
gemaB A 2 

Poly aery latharz - 20,90 
gemaB B 

Luwipal LR 8789 5,88 4,77 

Resimene 4518 0,92 0,75 

deionisiertes 26,10 40,01 
Wasser 



Die o. g, Bestandteile werden nacbeinader unter Ruhren 
gem i sent. Bel den Zahlenangaben handelt es sich urn 
Gevichtsteile. Die so erhaltenen Basislacke werden auf 
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eine Viskositat von 2a s (DIN 4) eingestellt. Uni-Basis- 
lack 1 weist bei dieser Viskositat einen Fasts to ffgehalt 
von 34 Gew.-% (l h, 130* C) und UniHBasislack 2 einen 
5 Fes tsto ffgehalt von 28,3 Gew.~% (1 h, 130*C) auf. 



J. Application und Prufunq der Pni-Basislacka 

10 

Die gemaB I. hergestellten waBrigen Uni-Basislacke we r den 
nach 4B stundiger Lagerung nach folgendem Verfahren auf 
mit einer handelsublichen Elektrotauchlackierung und 
einem handelsublichen Fuller beschichtete phosphatierte 
Stahlbleche appliziert: pneumatische Spritzapplikation 
bei einer relativen Luftfeuchte von 60 % und einer Tempe- 
ratur von 23 "C mit einem DruckgefaB, zweimaliger Auftrag, 
mit 2 Hinuten Zwischenabluften nach dem ersten Auftrag, 1 
Minute Abluften nach dem zweiten Auftrag und 10 Minuten 
Trocknen bei 80 *C im Umluftofen. Danach wird der han- 
delsubliche Klarlack auf Basis Polyacrylat/Melaminfonn- 
aldehydharz appliziert, kurz abgeluftet und 30 Minuten 
bei 130 *C eingebrannt: 



20 



25 



Die Priifung der so erhaltenen Zwexschichtlackierung 
lieferte folgende Ergebnisse: 



30 



35 



Printed from Mimosa 06/29/2001 09:59:22 Seite -41- 



WO 91/14514 



PCI7EP9 1/00447 



40 



1 



5 



Zveischicht- 
lackierung mit 
Uni -Basis lack 1 



Zveischicht- 
lackierung mit 
Uni-Basislack 2 



Steinschlag 
nach VDA 1 



2 



2-3 



10 Gitterschnitt 
Glanz 20* 



87 



0 



87 



0 



Kochergrenze' 
Laufergrenze- 



48 f*m 
48 fim 



28 fim 
24 fira 




1 VDA: Verband der deutschan Automobilindustrie; 
BeschuBmedium: 1000 g kantiges StrahlguBmittel ; Korn- 
groBe: 4-5 mm; Druck: 1,5 bar; VDA-Steinschlaggerat 
508 

2 Applikation nach beschriebener Methode; Basislack- 
schichtstarken bei denen Kocherblasen auftreten 

3 Applikation nach beschriebener Methode; Basislack- 
schichtstarken bei denen bei Applikation auf senkrecht 
stehenden Lochtafeln und anschlieBender Vortrocknung in 
senkrechter Stellung in der Basislackschicht Laufer 
entstehen. 



30 



35 
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Patent an snruche 



5 

1. Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen, 
schutzenden. und/oder dekorativen Lackierung, bei 
dem 

IQ (1) als Basislack ein watfrigar pigmentierter Ba- 

sislack auf die Substratoberflache aufge- 
bracht wird 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein 
15 Polyroerfilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein tran- 
sparenter Decklack aufgebracht wird und an- 
schl legend 



20 



(4) die Basisschicht zusanuneri mit dem Decklack 
eingebrannt wird, 



dadurch gekennzeichnet, da£ der Basislack ein 
25 wasserverdunnbares Polyacrylatharz enthalt, das 

erhaltlich ist, indem 



30 



35 
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(I) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



(al) 40 his 90, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-t ei- 
nes im wesentlichen carboxylgruppenfreien 
(Meth) acrylsaureesters oder eines Gemisches 
aus solchen (Meth)acrylsaureestern 

(a2) 0 bis 45 , vorzugsweise 4 bis 34 Gew.-% eines 
ethyl enisch ungesattigten Monomeren, das 
mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekiil 
tragt und im wesentlichen carboxylgruppen- 
frei ist oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 

(a3) o bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% ei- 
nes im wesentlichen carboxylgruppenfreien, 
von (al) und (a2) verschiedenen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches 
aus solchen Monomeren 

zu einem organischen Losemittel oder Losemittel- 
gemisch gegeben urid in Gegenwart mindestens eines 
Polymerisations initiators polymer is iert werden und 



(II) 



nachdem mindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zu- 
gegebenen Monomeren umgesetzt word en sind 

(bl) 2,5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% ei- 
nes mindestens eine carboxylgruppe pro Mole- 
)cul tragenden ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren oder eines Gemisches aus solchen Mo- 
nomeren und 
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(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines 
im wesent lichen carboxylgruppenf reien ethy-; 
lenisch ungesattigten Monomer en oder eines 
Gemisches aus solchen Monomeren 

zugegeben werden und weiterpolymerisiert wird und 

(HI) 

das nach Beendigung der Polymerisation erhaltene 
Poly aery latharz zumindest teilweise neutralisiert und 
in Wasser dispergiert wird, vobei die Summe der Ge- 
wichtsanteile von (al) , (a2) , (a3) , (bl) und (b2) 
stets 100 Gew.-% ergibt und (al) , (a2) , (a3) , (bl) 
und (b2) in Art und Menge so ausgewahlt werden, da0 
das aus (al) , (a2) , (a3), (bl) und (b2) erhaltene Po- 
lyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 0 bis 200, vor- 
zugsweise 20 bis 120, eine Saurezahl von 20 bis 100, 
vorzugsweise 25 bis 50 und eine Glasubergangstempera- 
tur (T G ) von -40 bis +60 *C, vorzugsweise -20 bis 
+40 *C, aufweist. 

Wa£riger, pigment! erter Lack enthaltend ein vas- 
serverdunnbares poly aery latharz , das erhaltlich 
ist, indera 

(I) 

(al) 40 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% ei- 
nes im wesentlichen carboxylgruppenf reien 
(Meth) acrylsaureesters Oder eines Geiaisches 
aus solchen (Meth) acrylsaureestern 

(a2) 0 bis 45, vorzugsweise 4 bis 34 Gew.-% eines 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, das 
mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul 
tragt und im wesentlichen car boxy lgruppen- 
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1 

frei ist, oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 

5 (a3) o bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 Gev.-% eines 

im wesentlichen caxboxylgruppenfreien, von (al) 
und (a2) verschiedenen ethylenisch ungesattigten 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren 

10 

zu einem organischen Losemittel oder Lo semi tt el- 
gem i sen gegeben und in Gegenvart mindestens eines 
Polymerisationsinitiators polymerisiert werden, und 

15 (ID 

nachdam mindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zugege- 
benen Monomeren umgesetzt worden sind 

(bl) 2,5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% eines 
mindestens eine Carboxylgruppe pro Kolekul tra- 
genden ethylenisch ungesattigten Monomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 2S Gew.-% eines 
im wesentlichen carboxylgruppenf reien ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren oder eines 
Gemisches aus solchen Monomeren 
zugegeben werden und weiterpolymerisiert wird, und 



35 
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(III) 

das nach Beendigung der Polymerisation erhaltene 
Polyacrylatharz zumindest teilweise neutral is iert 
und in Wasser dispergiert wird, vobei die Summe 
der Gewichtsanteile von (ai) , (a2), (a3) , (bl) 
und (b2) stets 100 Gew.-% ergibt und (al) f (a2) , 
(a3) , (bl) und (b2) in Art und Menge so ausge- 
wahlt werden, da/3 das aus (al) , (a2), (a3) , (bl) 
und (b2> erhaltene Polyacrylatharz eine Hydroxyl- 
zahl von 0 bis 200, vorzugsweise 20 bis 120, eine 
Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsveise 25 bis 50 
und eine Gl asub er gangs temper a tur (T G ) von -40 bis 
+60 *C r vorzugsweise -20 bis +40 *C, aufweist. 

Verfahren oder Lack nach Anspruch 1 Oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, da£ der Basislack ein Me- 
tallpigment Oder eine Mischung aus Ketallpigraen- 
ten enthalt. 

Verfahren oder Lack nach einem der Ansp ruche 1 
bis 3, dadurch geJcennzeichnet, da0 in den Stufen 
(I) und (II) bei einer Temper atur von 8 0 bis 
160 *C, vorzugsweise 110 bis 160 'C in Gegenwart 
mindestens eines freie Radikale bildenden Initia- 
tors polymer is iert vird und da£ die Stufe (I) 2 
bis 8 Stunden, vorzugsweise 3 bis 6 Stunden 
dauert und die Zugabe der Komponenten (bl) und 
gegebenenfalls (b2) innerhalb von 10 bis 90 Minu- 
ten, vorzugsweise innerhalb von 30 bis 75 Minu- 
ten, erfolgt. 

Verfahren oder Lack nach einem der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, da£ (bl) und ge- 
gebenenfalls (b2) erst dann zugegeben werden, 
wenn mindestens 90 Gew.-% der in Stufe (I) zuge- 
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gebenen Monomeren umgesetzt worden sind. 

Verfahren oder Lack nach einem der Anspruche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, da£ der Basislack 
bzv. Lack neben den vasserverdunnbaren ' - ■ 
polyacrylatharz noch ein was server dunnbares 
pplyurethanharz und/oder ein vasserverdunnbares 
Polyesterharz und/oder ein wasserverdunnbares 
Aminoplastharz enthalt. 

Verfahren Oder Lack nach einem der Anspruche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, da£ der Basislack 
bzw. Lack ein nichtmetalliscta.es Pigment oder eine 
Mischung aus nichtmetallischen Pigmenten und eine 
Mischung aus 

(A) 10 bis 95, vorzugsweise 25 bis 70 Gew.-% des 
vasserverdunnbaren Polyacrylatharzes , 

(B) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% ei- 
nes Aminoplastharzes, 

(C) 0 bis 85, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% ei- 
nes vasserverdunnbaren polyesterharzes und 

(D) 0 bis 85, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-% eines 
vasserverdunnbaren Polyurethanharzes enthalt, 

vobei .die Summe der Gewichtsanteile der Komponen- 
ten (A) bis (D) stets 100 Gew.-% betragt. 

Verfahren oder Lack nach einem der Anspruche l 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ der Basislack 
bzv. Lack ein Metallpigment und eine Mischung aus 
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0,1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% des 
wasserverdunnbaren Poly aery latharzes , 



(B) 0 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% sines 
Aminoplastharzes , 

(C) 0 bis 50, bevorzugt 15 bis 40 Gew.-% eines 
wasserverdunnbaren Polyesterharzes und 

(0) 10 bis 99,9, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% 
eines wasserverdunnbaren Polyurethanharzes 

enthalt, wobai die Suimae der Gewichtsanteile der 
Komponenten (A) bis (D) stets 100 Gew.-% betragt. 

Verfahren oder Lack nach einem der Anspruche 6 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, day? das was serve r- 
dunnbare Polyesterharz erhaltlich ist, indem 

(a) Polyole oder ein Geinisch aus Polyolen und 
(0) Polycarbonsauren oder Poly carbons aureanhy- 
dride oder ein Gemisch aus Polycarbonsauren 
und/oder Polycarbonsaureanhydriden zu einem 
Polyesterharz ait einem zahlenmittleren 
MoleXulargewicht von 600 bis 5000, vorzugsweise 
800 bis 2500, einer Saurezahl von 20 bis 70, 
vorzugsweise 25 bis 55 und einer Hydroxylzahl 
von 3 0 bis 200, vorzugsweise 45 bis 100 umge- 
setzt werden und das erhaltene Polyesterharz 
wenigstens teilweise neutralisiert wird, wobei 

- die Komponenten (a) und (0) in einem molar en 
Verhaltnis von 1,15 - 2,00 : 1, vorzugsweise 
1,2 - 1,5 : 1 eingesetzt werden, 
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1 

- die Komponente (a) zu 30 bis 100 Mol-% aus 
aliphatischan Diolen besteht, die mindestens 
ein a-OAtom enthalten, das sekundar, tertiar 

5 oder Glied eines kohlenstof fhaltigen Ring sy- 

stems ist und 

- die Komponente (0) zu 50 bis 100 Mol-% aus 
aromatischen und/ oder cycloalipnatischen Po- 

10 ly carbons aur en und zu 15 bis 40 Mol-% aus 

Tri- und/oder Tetracarbonsauren besteht, 
wobei die Tri- und/oder Tetracarbonsauren so 
eingesetzt werden, da0 sie im statist ischen 
Kittel uber mindestens zvei Carboxylgruppen 

15 in die Polyesterharzmolekule eingebaut 

werden. 

10. Verfahren oder I>ack nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, da£ die Komponente (j8) zu 50 bis 

20 80 Mol-% aus aromatischen und/oder cyclo- 

aliphatischen Poly car bonsauren und zu 20 bis 
50 Mol-% aus einer oder mehreren polymeren 
Fettsauen besteht, wobei polymere Fettsauren 
nicht als cycloaliphatiscbe Polycarbonsauren 

25 angeseheh werden. 

11. Verwendung des va£rigen Lacks nach einem der An- 
spruche 2 bis 10 als Basislack zur Herstellung 
von mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekora- 

g 0 tiyen .Lackierungen des basecoat/clearcoat Typs. 



35 
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see examples 2-5 



vol. 98, No: 14, 



Chemical Abstracts, 
4 April 1983 
(Columbus, Ohio, OS) 
see page 53, abstract No: 108523k, 
& JP, A , 5 7 137373 (NITTO ELECTRIC INDUS- 
TRIAL CO. LTD.) 24 August 1982 



* Special categories of ciUd documents: " 

"A" document defining tha oenefal a tit a of Ih* art which la not 

considered to ba of particular ralrranco 
"E" earlier document but published on or attar th* International 

filing data 

■L" document which may throw doubta on priority clalm(s) or 
which !■ cited to establish tha publication date ol another 
citation or olhar apodal reason (as apecifled) 

"O" document referring to an oral dtacloeure, use, exhibition or 
other meant 

"P* document published prior to th* International filing date but 
later Ulan tha priority dale claimed 



"T" later documant pubtlahad attar tha International filing data 
or priority data and not in conflict with the application but 
cttad to una ere tend th* principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be eoneldered to 
Involve an tnventtve step 

"V" document of particular relevance;' the claimed Invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document te combined with on* or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to ■ person skilled 
In the art. 

"1" document member ol the same patent family 



IV. CERTIFICATION 



Date of the Actual Completion of the International Search 

10 June 1991 (10.06.91) 


Data of Mailing of this international Search Report 

24 July 1991 (24.07.91) 


Inter national Searching Authority 

European Patent Office 


Signature of Authorized Officer 



Form PCT/1SA/210 (second sheet) (January 19(5) 



Printed from Mimosa 06/29/2001 09:59:22 Seite -51- 



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO. g> 9100*47 

SA . 45383 



This annex Gstx the patent funtf ncab cr s rdadnr. to the patent documents cited in the above-nxaitioocd bterns&onal search report. 



The European Patent Office is 



in tbe European Patent Office EDP Etc an 12/07/91 
in tw way bank For. these particulars Much are acre! 



nwitlr rj vui for tbe piu puM of {nferinnttQti. 



Patent rkmQy 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



lnmrmion,l«Akt.ai.lch«n PCT/EP 91/00447 



1 



I. KLAS51FIKATION D£S aNMELDUNGSGEGENSTANDS ito«l m«*it»r«n KtantfikrttonwymbOttfl itnd alia aittU9*banl a 


Nnch der Intemationaian PawntWaMmkation (IPC) Oder nach der rutlonalen KtantfTkiilon und dtr IPC 

,nt - c,S 220?10. 7 220;06>° 8 ? 265/ ° 6 ' C 09 D 151/00 U < C 08 F 265 /° 5 


II. RECHERCHIERTE SACHGSBIETE 






Rtcherchtarw MlndeTtprQfrtof'f 7 " 




ICtonlfikaitonijyswm 


Klauifikatlonsavmbola 


Int. CI . 5 


C 08 F, C 08 C, C 09 


D 




Racharchierta nlcht rum MindcnprtmnorT gehdranda VarOffamllchungan, «owch dtew 
untar dit fecherehterten Sachgebtat* fatten 8 




111. EINSCHLAGIGE VERtJFFENTLICHUNGEN 9 


Art* 


Keniuelchnung der Ver6ffendlchurig",joweh erforderlfch unier Angsbe der mattgebllehan Telia 12 


Betr. Anjpruch Nr. 13 


A 


US, A, 4360641 (TOBIAS) 23. November 1982 
siehe Beispiele 2-5 


2 


A 


Chemical Abstracts, Band 98, Nr 14, 4. April 
1983 

(Columbus, Ohio, US) siehe Seite 53, 
Zusaramenfassung Nr 108523k, & jp, A, 
57 137373 (NITTO ELECTRIC INDUSTRIAL 
CO. LTD) 24. August 1982 


2 


* Besondere Kxtagorien van angagabenan Varoffentltehungen : / 
"A" Varoffentiiehung, dia den aJIgarneinen Stand d«r Tcchnlk **T" Spatere Verfiffentlichung, dla nach dam Imornatiamlen An- 
dafinian, abar nichr all besonden beetamaro aruutehan Est maldodatum odar dam Priorttandaaim varoff enilicitt viordan 

**£" Ift.r« Ookumant. das jedoch am am odar wch dam Imam* V JtS^S, ^^^^^^^^'an PrirSK 
tionalan AnmaUedatun, varoffantHch, wc^n lit ^ndjjj 

" L " ^SSSSI^SSLSL Tl^J^J^7uS°^^^t "X" Va*Vfa«tHch«,ng von besonderar Etedevtungrdl. b-mpruch- 
femilchungsdatum ainar .anderar. Em Recnarcbanbericht oe- ?.^Sl^2^S«^LrS„ arfindarbchar TltiB- 
namran Vbrotfantlichung babot vwrdan ioO odar dia ats anam n bmnthwni batraemar warden 

andaran Dasonderen Grund angagaban itt (wria acigefijhn) "Y" VertSrfemllertung von betonderer Sedamung; die baaiwpruch- 
-O- VMfMUn.na. dl. .kh auf .in. mundli*a Offanbarung. „!„!£^^£« S^^n'di^V^TnS^*^ 

Jin, Ban^ng, .in. Au-mlKng odar and« MaEnahman ^o£?^^^^^^^ 

onwnT gori* In V.rblndung gabracht wtrd und dlts* Verbindung fur 
T" Vtrfiffintftdiung, die vor dam tnttrntttonalrrt Anmetdeda- aintn Faehmann nahtliegind In . 1_ . 

St^dITSt d * m tmwqrudn " n Worftittdatum vrttfem- ^ VeroftemlWiung. dia WW*j denafcen Pawntftmlll. tat _ ~* 
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